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太阳能级晶体硅中杂质的质谱检测方法
杨旺火1, 2 ,李灵锋1 ,黄荣夫1 ,杭 纬1, 2 ,李 宁2
( 1. 厦门大学化学化工学院,福建厦门 361005; 2. 厦门大学能源研究院,福建厦门 361005)
摘要:太阳能级晶体硅材料中杂质的种类和含量直接影响太阳能电池的发电效率, 因此硅材料中杂质含量
和分布的检测至关重要。当今社会光伏产业的迅猛发展, 推进了晶体硅检测技术的更新和发展。本文总结
了近年来在硅材料杂质检测中所使用的方法以及这些方法的不足; 比较了电感耦合等离子体质谱 ( ICP
MS)、辉光放电质谱( GDMS)、二次离子质谱( SIMS)和激光电离质谱( LIMS)四种可用于太阳能级晶体硅检
测的原理和优缺点。
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Abstract: The generating ef ficiency of solar cells is dir ect ly influenced by the variet ies and
contents of the impur it ies in solar grade crystal line silicon, thus detect ing the content and
dist ribut ion o f the impurit ies in silicon material is of great importance. The rapid develop
ment o f the photovo ltaic indust ry has promoted the development o f related detect ion tech
niques. In this paper, character ist ics of dif ferent types of mass spectrometr ic methods and
their def iciencies used in silicon detect ion w ere summarized. T heir principles, advantages
and disadvantages of the four techniques that could use in crystalline silicon impurity detec
tion w ere compared, w hich included the induct iv ely coupled plasma mass spect rometry
( ICP M S) , glow discharge mass spectr ometry ( GDM S) , secondary ion mass spect rometry
( SIM S) , and laser ionizat ion mass spect rometry ( LIMS) .

















。如果杂质的成分总和 ( ICP 常测的 20
多种元素)小于 3 10- 6 g/ g , 其中, 如果硼在
0. 3~ 0. 5 10- 6 g / g, 磷在 0. 5 10- 6 g/ g 以下
(与硼对应) ,铁、铝、钙分别在 0. 5 10
- 6
g/ g 以



























感耦合等离子体质谱( ICP M S)法、辉光放电质
谱( GDM S)法、二次离子质谱( SIM S)法和激光




1. 1 电感耦合等离子体质谱( ICP MS)法







生的样品颗粒被流动的载气( Ar)送到 ICP 中心
石英管内, 在高温( ICP 焰炬电离区形成等离子





1. 1. 2 样品处理 使用湿法 ICP M S 检测晶体
硅最为复杂的问题是样品前处理。湿法消解晶
体硅时,首先要把晶体硅块状样品捣碎研磨成粉
末状, 放在 PTFE 消解罐中进行消解, 粉末越
细,消解的效率就越高, 同时需要用高纯度的
HF 和 HNO3 按一定比例分步加入进行消解,以
防止反应过分激烈而带来样品的损失。由于样
品处理采用的是 HF 挥硅的做法 (即基体硅与
HF 反应生成 SiF4 , 在加热过程中挥发) ,受挥发














面的油污; 3)进行预溅射, 去除表面污染 [ 12]。
LA 固体进样极大的提高了样品处理的效率, 节
省了大量的人力、财力和物力。样品处理后, 将
其导入 ICP M S进行测试。




g / g 以下,且杂质元素分布不均,
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需要进行微区分析。用湿法 ICP M S 检测的优
点是检出限低, 可达到 pg / g (但要考虑溶剂的稀
释效应) ; 而用 LA ICP MS 法检测可以对样品
进行微区分析, 得到样品的空间信息(一般分辨
率为微区约 10 m, 深度约 100 nm ) [ 15 16] , 但最
低检测限为 10- 6 g/ g,达不到 6 N 的要求。





异) [ 17 21] , 从而导致检测到的信息与样品信息不
一致, 这也是 LA ICP MS 法存在的最主要问
题。再者,无论是消解进样还是激光进样, 最终
都是在 ICP 焰炬中电离的, ICP 温度虽高, 但对
于硅中杂质(如 P、S、Cl、I等)的第一电离能较高
元素的电离效应都很低,难以检测, 各元素的相
对灵敏度因子也存在差异, 另外, F 元素也因第
一电离能比 Ar 高而无法检测
[ 22]
。用 ICP M S
法检测晶体硅中杂质元素的另一重要特点是同





难( CN + 干扰 Al+ 、Ar+ 干扰 Ca+ 、ArO+ 干扰
Fe
+
) ,这些干扰离子在谱图中质量数为 80 u 之
前大量存在,干扰测定结果。尽管发展了很多质
谱仪配套技术, 如 ICP M S中的碰撞池技术( col




























尽管 ICP MS 有一些不足之处,但由于其具
备多元素同时检测能力、检测限低、性价比高等
优点,不少企业仍然会用 ICP MS 法来检测晶体





















较小(一般在 10倍以内) , 并具备很宽的线性动











g / g, 质 量 分辨 率可 高 达





射频( radio f requency, RF)辉光放电离子源可使
用非导体阴极, 但与质谱的结合还处于实验室研
究阶段,没有商品化。













1. 2. 3 检测特点和存在的问题 GDMS 法是






坏性较小; 2) 具有很高的深度分辨率 (约 10























量; 4)由于使用氩气作为放电气体, 因此在 ICP
MS 中存在的多原子离子干扰会影响被测离子
峰的分辨和识别, 使定量变得困难。GDMS 法
和 ICP M S法检测晶体硅中杂质元素可能受到
干扰,列于表 1。
表 1 GDMS法和 ICP MS法检测晶体硅时
可能存在的干扰离子
Table 1 The interferential ions of poly silicon
detection by GDMS and ICP MS
检测元素 干扰离子
11B+ 22Ne2+
31 P+ 62Ni2+ , 15N 16O+ , 14N 16O 1H + , 12C18O 1H +
75As+ 59Co16O+ , 35Cl40Ar+ , 39K36Ar+ , 58Ni17O+
32S + 64 Zn2+ , 16O 16O+ , 14N 18O+ , 15N 16O 1H +
27Al+ 54Cr2+ , 54Fe2+ , 11B16O+ , 9Be18O+
40Ca+
40Ar+ , 40K+ , 4He36Ar+ , 24Mg16O+ ,
22Ne18O+ , 23Na16O1H+
56Fe+
112Cd2+ , 112Sn2+ , 40Ar16O+ , 40Ca16O+ ,
20Ne36Ar+ , 39K 17O+
48 Ti+
32 S16O+ , 12C36Ar+ , 31 P17O+ , 10B38Ar+ ,





进一步提高) , GDM S 法将在晶体硅检测乃至整
个固体样品直接分析中发挥更大的作用。
1. 3 二次离子质谱( SIMS)法

































, 一般来说, 分析正离子用 O
2+
, 分析
负离子则用 Cs+ [ 31]。














































元素(痕量分析时,背景气体 Ar 中残留的 C、H、
O、N会干扰测定结果) ,并且具有很高的检测灵
敏度, 检测限可达 10- 6 g / g, 个别可达 10- 9
g/ g [ 34] ; 2)具有高深度分辨率, 可以追踪硅中杂
质随深度的浓度变化,同时具有很好的微区分辨
率[ 35] , 可以进行硅片表面杂质的微区分析。目


























1. 4 激光电离质谱( LIMS)法




























少的处理, 将样品置于样品台或进样杆 [ 39] 可以
避免样品前处理带来的污染和空间信息的损失,
同时节省样品前处理时间。














准样品就可以进行半定量分析 [ 38] ; 3)由于 LIM S
法的离子化温度相当高,因此较 LA ICP M S 法
它的分馏效应大大减小, 这样溅射电离产生的离
子与样品的真实组成相符,提高了分析结果的准
确性; 4)与 GDMS法和 ICP MS 法相比,谱图中
干扰离子少, 识谱容易, 可通过加低压惰性缓冲
气体(氦气)来冷却离子和降低多价离子的干扰
(三体碰撞) [ 41] ,使定量变得容易; 5)高的空间分














































[ 1] 徐珍强, 厉旭东. 建立太阳能级硅材料标准的先
期研究报告[ J] . 中国建设动态: 阳光能源, 2008,
1: 4 15.
[ 2] 国家技术监督局. GB 14849 93 工业硅化学分析
方法[ S] .北京: 中国标准出版社, 1994.
[ 3] 曹海宁, 王志嘉, 赵 婷, 等. ICP AES 法快速测
定工业硅中杂质元素 [ J] . 理化分析: 化学分册,
2000, 36( 6) : 274.
[ 4] 杨万彪, 傅 明, 陈新焕, 等. ICP AES 法测定工
业硅中 10 种杂质元素 [ J] . 冶金分析, 2003, 23
( 1) : 9 11.
[ 5] 张桂广, 黄 奋, 孙晓刚. ICP AES 法测定金属
硅中的 Al、B、Ba、Cr、Cu、Fe、Mg、Mn、Ni、Sr、T i、V
和 Zn 杂质元素[ J] . 光谱学与光谱分析, 2000, 20
( 1) : 71 73.
[ 6] 谷松海, 李旭辉. X射线荧光光谱法测定工业硅
中铁、铝、钙[ J] . 光谱学与光谱分析, 2001, 21( 4) :
569 571.
[ 7] 谷松海, 宋 义, 李旭辉. X 射线荧光光谱法测
定溶样后熔融制样金属硅中铁、铝、钙、钛、磷、铜
[ J] . 光谱学与光谱分析, 2001, 21( 3) : 400 403.
[ 8] 董敏之, 赵收创. 原子吸收光谱法连续测定金属
硅中铜、锰、镍[ J] . 冶金分析, 2002, 22( 6) : 28 30.
[ 9] H ELLINA D, GENDT A S D, VALCKX N , et al.
T r ends in total r eflection X ray fluorescence spec
tromet ry fo r metallic contam inat ion contr ol in sem
iconductor nanotechno log y [ J] . Spect rochim Acta
Par t B, 2006, 61( 5) : 496 514.
[ 10] PAHLKE S, FABRY L , KOT Z L, et al. Deter
mination of ultra t race contaminants on silicon
w afer surfaces using total reflect ion X ray fluo
126 质 谱 学 报 第 32 卷
r escence TXRF state of the art [ J] . Spectro
chim Acta Par t B, 2001, 56( 11) : 2 261 2 274.
[ 11] S CHWENKE H , BEA VEN P A , KNOTH J.
Applications o f total reflection X ray fluor escence
spectromet ry in trace element and sur face analy sis
[ J] . F resenius' Journal of Analytical Chemistr y,
1999, 365( 1/ 2/ 3) : 19 27.
[ 12] BULDIN IA P L , M EVOLIB A , SH ARMA J L .
LA ICP MS, IC and DPASV DPCSV det ermina
tion o f metallic impurities in so lar gr ade silicon
[ J] . T alanta, 1998, 47( 1) : 203 212.
[ 13] 宋武元, 卞群州, 梁 静, 等. 电感耦合等离子
体原子发射光谱同时测定金属硅中微量和痕量
杂质元素 [ J ] . 检验检疫科学, 2004, 14 ( 3) :
58 60.
[ 14] H AN Y, KINGSTON H M, RICHTER R C, et al.
Dual vessel integr ated micr ow ave sam ple decom
posit ion and digest evapor ation for t race element
analysis o f silicon materia l by ICPM S: Design and
applicat ion[ J] . Anal Chem, 2001, 73 ( 6) : 1 106
1 111.
[ 15] MATEO M P, GARCIA C C, H ERGENRODER
R. Depth analysis o f polymer coated steel sam
ples using near infrar ed femt osecond laser abla
tion inductiv ely coupled plasma mass spectr ome
tr y[ J] . Anal Chem, 2007, 79( 13) : 4 908 4 914.
[ 16] PISONERO J, KOCH J, WLLE M , et al. Capa
bilit ies of femto second laser ablation inductiv ely
coupled plasma mass spectrometry for depth pro
f iling of thin meta l coat ing s [ J] . Anal Chem,
2007, 79( 6) : 2 325 2 333.
[ 17] 林守麟 , 胡圣虹 . 地球科学中的激光剥蚀
ICPMS 原 理和应用 [ M ] . 北京: 地 质出版
社, 2003.
[ 18] GARCIA C C, LINDNER H, BOHLEN A V, et al.
Elementa l fractionat ion and stoichiometric sam
pling in femtosecond laser ablation[ J] . Journal of
Analytical A tomic Spectromet ry , 2008, 23 ( 4) :
470 478.
[ 19] RUSSO R E, MAO X L , LIU C, et al. Laser as
sisted plasma spectr ochemistry : laser ablation
[ J] . Journal of Analytica l A tom ic Spectr ometr y,
2004, 19( 9) : 1 084 1 089.
[ 20] KUHN H R, GU NT HER D. Elemental fr actio
nal studies in laser ablation inductiv ely coupled
plasma mass spect rometr y on laser induced brass
aer osols[ J] . Anal Chem, 2003, 75( 4) : 747 753.
[ 21] RUSSO R, MAO X, L IU H , et al. L aser abla
tion in ana lyt ical chemist ry a rev iew[ J] . T alanta,
2002, 57( 3) : 425 451.
[ 22] M OENS L , DAM S R. A compar ison betw een
tw o methods fo r trace and ultra tr ace element a
naly sis[ J] . Journa l of Radioanalyt ical and Nucle
ar Chemistr y, 1995, 192( 1) : 29 38.
[ 23] 杭 纬. 瞬短脉冲辉光放电飞行时间质谱仪的研
制[ D] . 厦门:厦门大学, 1994.
[ 24] 陈 刚, 葛爱景, 卓尚军, 等. 辉光放电质谱法
在无机非金属材料分析中的应用[ J] . 分析化学,
2004, 32( 1) : 107 112.
[ 25] P ISONERO J, FERN NDEZ B, GU NT HER D.
Critical revision o f GD MS, LA ICP M S and
SIMS as ino rg anic mass spectr ometr ic techniques
fo r direct solid analysis[ J] . Journal o f Analy tical
A tom ic Spectrometry , 2009, 24( 9) : 1 129 1 276.
[ 26] 余 兴, 王海舟, 李小佳. 辉光放电光源在分析
应用上的改进和展望 [ J] . 分析仪器, 2006, 4:
9 14.
[ 27] 周 涛, 李金英, 赵墨田. 质谱的无机痕量分析
进展[ J] . 分析测试学报, 2004, 23( 2) : 110 115.
[ 28] ABSALAN G, CH AKRABARTI C L , H EAD
RICK K L , et al. Effect of anode dimensions and
location o f the dischar ge gas inlet por t on t he
spatial distribution of copper atoms in a radio fr e
quency glow discharg e at omizer for atomic ab
sorption spectr ometr y [ J] . Anal Chem, 1998, 70
( 16) : 3 434 3 443.
[ 29] MATSCHAT R, H INRICH S J, K IPPH ARDT
H . Application of glow dischar ge mass spec
tr ometry to multielement ultr a trace determina
tion in ultrahigh pur ity copper and iron: a cali
bration appro ach achieving quantification and
tr aceability [ J ] . Analy tical and Bioanaly tical
Chemistry , 2006, 386( 1) : 125 141.
[ 30] 周 强, 李金英, 梁汉东, 等. 二次离子质谱
( SIM S) 分析技术及应用进展 [ J] . 质谱学报,
2004, 25( 2) : 113 118.
[ 31] 尹会听, 王 洁. 二次离子质谱分析技术及应用
研究[ J] . 光谱实验室 , 2008, 25( 2) : 180 184.
[ 32] 赵墨田, 曹永明, 陈 刚, 等. 无机质谱概论
[ M ] . 北京:化学工业出版社, 2006.
[ 33] PIVOVAROV A L, ST EVIE F A , GRIFFIS D
P. Improved cha rg e neut ralizat ion method fo r
depth pr ofiling of bulk insulato rs using O2+ pri
mary beam on a magnetic secto r SIMS inst rument
[ J] . Applied Sur face Science, 2004, ( 213/ 232) :
786 790.
127第 2 期 杨旺火等: 太阳能级晶体硅中杂质的质谱检测方法
[ 34] 田春生. 二次离子质谱仪( SIMS)的原理及应用
[ J] . 中国集成电路, 2005, 75( 8) : 73 78.
[ 35] CASTAING R, SLODZIAN G . M icr oanaly sis by
secondary ionic emission [ J] . J M icr osc, 1962,
1( 6) : 395 410.
[ 36] HARRISON W W, BARSHICK C M, KLINGL
ER J A , et al. Glow discharg e t echniques in ana
lytica l chemistry [ J] . Anal Chem, 1990, 62( 18) :
943 949.
[ 37] KILBURN M R, H INTON R W. Relative ion yi
elds fo r SIMS analy sis o f tr ace elements in metal
lic Fe, Fe Si alloy , and FeSi[ J] . Internat ional
Journal o f Mass Spectromet ry , 2001, 207 ( 3) :
153 165.
[ 38] 黄荣夫. 小型激光溅射电离飞行时间质谱的研制
[ D] . 厦门:厦门大学, 2009.
[ 39] H E J, H UANG R, YU Q, et al. A sma ll high
irr adiance laser ionization time o f flight mass
spect rometer [ J] . Journal o f mass spectrometry ,
2009, 44: 780 785.
[ 40] L I L , ZH ANG B, H UANG R, et al. L aser ioni
zation or thogonal time o f flig ht mass spectrome
tr y for simultaneous qualitat ive and quantit ative
analysis of nonmetallic elements in so lids[ J] . A
nal Chem, 2010, 82: 1 949 1 953.
[ 41] PENG D, H E J, YU Q, et al. Pa rametric eva lu
ation of laser ablation and ionization time of flight
mass spectrometry w ith ion guide coo ling cell[ J] .
















3、培训结束后学员均送仪器信息网 VIP 积分 2 000分,以下载资料或换取礼品;
4、每个培训班均设三个优秀学员,颁发优秀学员奖励。
报名方式 电话: 010 51299927 101、13269178446,传真: 010 51413697,
联系人:张老师, E mail: t raining@ inst rument. com . cn
更多内容及详细课程设置请查阅 http: / / www . inst rument . com. cn/ t raining/
仪器信息网供稿
128 质 谱 学 报 第 32 卷
